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論文内容要旨
 舗エ章緒論
 近年ステロfドB環にαβ一不飽和ケトンをも・)ホルモン物質が発見されているが7
 面では2,3の例があるにすぎない。
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 光化学の方
 そこでこのような系での光化学反応が,ステ・イドA環α〃一不飽和ケトンの光化学反応とどの
 ように異なるか,又ホルモン物質を光照射した場合どのような生成物が得られるかに興味をもち本
 実験を行った⊂,
 第2章ステロイドB琿に7一エンー6一オンの発色団をもつ系の光化学反応
 5の化合物をメタノール中,高圧水銀灯で光照射すると,6(10%),7,8, 9(30%),
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 10(15%),11(8%)が生成するoliは7から処理過程で生成したものであろう。8,
 位の水素がα側に付加していることが興味深い。
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 一方,聡を同様に光照射すると,主生成物として7・昏が生成するが,微量生成物としてi3・照
 の化合物が生成した。又,鴛をMeOD中で光照射すると,重水素の入らない7が生成した。これは
 直接メチル基からとれた水素ラジカルが7位に入ったことを示し争7のエノール形を経ないことを
 示す。
 ポナステ・ンA賂を同様な条件で光照射すると主生成物として騰を与えるが単離できなかったの
 で・まず過酸化物にし・それを還元して再たびi5にもどすことによって確認した。
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 16は容易に7一エンー6一オン系からつくられるからこれは14α一〇Hを導入し,昆虫変態活性
 .物質に共存している14α一〇H-7一エンー6一オン系を効果的につくる新方法であろう。
 第3章βr一不飽和ケトン系の光増感酸素化反応
 αβ一不飽和ケトンのアリル位に水酸基を導入する方法として,その!9r一体が容易に得られる
 場合には,光増感酸素化反応が有効である。
173
ロ
 し一
 坐r1豊読人てY遷柴』人継,1
 襟幅めン㌧一β1
り
 Dマrl!lk伺lI
 些Il-II
 18,20のような!9r体を,酸素存在下で,光増感剤を入れ光照射を行なうと19,21のような過酸
 化物が得られる。これを還元すると,水酸基がエノールのアリル位に導入された化合物が高収量で
 得られる。又}4β位に重水素を導入した23は同様な光増感酸素化反応によって騒を与えるか,還
 、,D杉1緊1,ゆ◎鈎R=。H
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25R-H
 元体25においてほとんど重水素が失なわれていなかった。この事実は,この系でも協奏的付加機構
 が寄与していることを示唆する。
 第4章
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 261R=OAc,2RF・5R=H
 27IR=ノRl=3R==H
 281R〒OMe,2R-R=H
 ステロイドB環に5一エンー7一オンの発色団をもつ系の光化学反応
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 29コR=つAoフ2R=H,3R=D
301B=OAc,2R=D,3R=H
 3ユ1R'R=H,3R=D
 26をt-B・OH中450W高圧水銀灯で光照射すると,32と35が得られるが,32は分離段階で38に
 変化する。同様に27からは33,36が生成し,28からは蹴,37が得られる。又,35を単離してt-
 B.OH中で,450W高圧水銀灯(パィレックス)で光照射すると35は32とほぼ1:1の光定常状態
 に達する032を単離することなしにNMRスペクトルを測り趨'
⑲  ることによって32の構造は確認できた。次に26から聡35がの
 嬰生成する二次過程を研究するために29を合成した029を同様
 ・な条件で光照射を行ない,生成した35において,重水素が環
i74
 外メチレンに存在するか,カルボニル基の隣りのメチンに存在するかを決定すれば,26から32,35
 への生成機構がわかる。実際には35の環外メチレンに選択的に存在した。つまり,2εは光照射によ
 って下に示すように,まず32が生成し,そののちα一開裂をうけて35が生成したと決定できる。さ
 らに興味あることは,29から生成した35では,㊨と@の重水素含量の比がほぼ2;1であることで
 ・・」L造駄。劇…
 ある。⑫,@の帰属はNOEによったが詳細は五章で述べる。しかもこの比は光照射によって変化
 しない。31から生成した36でも同様な結果が得られた。
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 .ヒの事実から35の理外メチレン炭素は,出発物質跡の6位の炭素に由来することがわかる。麗を
 水酸化力11-M・OH溶液で処理すると39,鶴翼を与え,最後に38になる。したがって垂0,璽,
 38における炭素骨骸は,26と比較すると4位,6位がそれぞれ入れ代っていることがわかる。
 αβ不飽和ケトンからβr体が生成する機構について若干考察を行なった。30を同様な条件で光
 照射し,35を単離して重水素含量を調べると,ほとんど重水素が失なわれていることが明らかにな
 った。また26をt-B・OD中で光照射すると単離した35では重水素が㊨,@に前とは逆に1:2の
 比で入って1、・ることが明らかになった。以一ヒの事実から4β位の水素がイオン機構で脱離しア溶媒
 のプロトンが6位に付加したことを意味する。従って、8r体が生成する中間休としては,次の3つ
 の可能性がある。もし42が中間体なら2信にもどる過程が存在するはずであるが,30を光照射して回
 、○づ1,{☆、一,越
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 収した原料の重水素含量は変化していない。認が中間体なら,溶媒の水素は6位に選択的に入り
 βr体となることができる。その際α劃から攻撃の寄与が大きいと考えられる。しかし,44が中間
 体である可能性を否定することはできな1、・o
 この光化学反応の初期過程を知るために,27のエタノール溶媒中,77。Kでリン光スペクトルを
 測定し,ET値として69.4Kcal/飴oleが得られた。βr体(32,33,騒)が転位生成物(35,36,
 37)と光定常状態に達し,その際環外メチレンの水素の位置が変化しないという事実は,α一開裂
 反応におけるπ電子軌道の重なりの重要性を暗示する。すなわち33の物理定数はB環が椅子型であ
 ることを示している。33がα一関裂を起すと,生成したπ電子は隣りの二重結合と共役し,アリル
 ラジカルのような形を保ったまま,2つの水素の位置を保持して結合が移動し,36になるものと考
 えられる。このα一開裂の機構を検討するためにJASO-GRM-FAを単色光の光源としてGD
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 スペクトルの変化から濃度変化を解析した。
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 第5章β杯飽和ケトン系の物理化学的傾蓋
 船物35は45に和ようにメチ,曝環外メチレ曝メチンが平趾にくる.そこで35のN。El一 暴
,
 を測定した。表に示したように,10-M・を照射すると6βのシグナル強度は増大し,6αのシグナ葦 蓑
 ・α曜ル強度は減少した。このシグナルの減少は6β一Hが
バロ
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 〔10-M・〕H6α一4
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 論文審査結果の要旨
 本学拉論文は最近植物より単離されたホルモン物質がステ・イトB環にαβ不飽和ケトンの基本
 発色団を有する点に着目し,ステ・イドB環5一エンー7一オン系と7一エンー6一オン系を光照
 射し,生成物の構造を明らかにし,その生成機構について検討を加えている。さらにこの際光生成
 物に関しプ臼トン系として始めて三スピン効果が観測されたことを述べ以上五章からなっている。
 第一章には,ステ・イトB環αβ不飽和ケトンの光照射実験がこれまでのステ・イド光化学とい
 かに異なり,いかなる点で意義があるかについて論じている。
 第二章では,植物から単離された昆虫変態活性ホルモン物質の1つであるポナステ・ンAとその
 類似モデル物質を光照射して生成した生成物数種を分離し,各構造決定した。さらにこの光反応機
 構に言及し,これを明らかにしている。
 第三章では,βr不飽和ケトンの光増感酸素化反応を論じ,この反応が昆虫変態活性ホルモン物
 質に共通に存在する14α一水酸基を7一エンー6一オンの系に導入する有効な方法であることを示
 している。
 第四章では,水の中に住む菌類の性ホルモン物質であるアンスリダイオールと同じ骨核をもつス
 テ・イド5一エンー7一オン類を光照射した結果について述べている。
 主生成物として4一エノー7一オンのβr体と,骨核転位を起こした生成物を得ている。重水素
 置換体や重水素溶媒を充分に活用し,これらの化合物の生成機構を明らかにしている。つまり,αβ
 不飽和ケトンからβr体か生成し,このβr体から骨核転位生成物が得られ,この二者は光定常状
 態に達することを明らかにしている。
 はじめてCDスペクトルを用い,この間の定量化を行ないこの方法が一般に優れたものとして適
 用できることを示した。
 また,3/9一アセトキシコレスト5一エンー7一オンから生成した。
 骨核転位生成物を,アルカリで処理すると,もとのステ・イド骨核にもどるか,その際,炭素骨
 骸のqとαか入代オ)っていることを明らかにした。
 第五章では,骨核転位生成物で核オーバーハウザー効果を測定し,プ・トン系における三スピン
 効果を始めて観測した。さらにこの機構について考察を加え明確な見解を与えている。
 以上,当初の目的は達成され,かっ新事実が種々明らかになっている。よって古舘信生提出の論
 文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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